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Strukturviskose, wassrige Dispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

Die voriiegende Erfindung betrifft neue> strukturviskose, wassrige Dispersionen. 
AuRerdem betrifft die voriiegende Erfindung ein neues Verfahren zu Herstellung von 
strukturviskosen, wassrigen Dispersionen. Aufterdem betrifft die voriiegende Erfindung 
die Verwendung der neuen, strukturviskosen, wassrigen Dispersionen und der mil Hilfe 
des neuen Verfahrens hergesteiiten strukturviskosen, wassrigen Dispersionen als 
Beschichtungsstoffe, Kfebstoffe und Dichtungsmassen fur das Lackieren, Verkleben 
und Abdichten von Karosserien von Fortbewegungsmftteln und Teilen hiervon, 
Bauwerken und leilen hiervon, Turen, Fenstern, Mobein, industrieiten Kfeintetlen, 
mechanischen, optischen und elektronischen Bauteilen, Coils, Container, Emballagen, 
Glashohlkorpern und Gegenstanden des tagiichen Bedarfs., 

Strukturviskose, wassrige Dispersionen, die feste und/oder hochviskose, unter 
Lagerungs- und Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel in einer 
kontinuieriichen wassrigen Phase enthaiten, sind beispieisweise aus den deutschen 
Patentanmeldungen DE 100 27 292 A 1 oder DE 101 35 997 A 1 bekannt (vgl hiercu 
insbesondere DE 100 27 292 A 1, Seite 2, Abs, [0013] bis Seite 3, Abs, [0019], Oder 
DE 101 35 997, Seite 4, Absatze [0034] bis [0041]),. Die strukturviskosen, wassrigen 
Dispersionen werden auch afs Puiversiurries bezetchnet Sie konnen hervorragend als 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen, insbesondere als 
Beschichtungsstoffe, speziefl als Pulverslurry-Klarlacke, verwendet werden. Sie 
konnen wie Flussigiacke durch Spritzapplikation appliziert werden, Das Trocknungs- 
und Hartungsverhalten der resuttierenden Schichten gleicht dagegen 
Pulverlackschichten, d. h , dass die Verfilmung und die Hartung in zwei diskreten 
Stufen erfoigen Nicht zuletzt werden wie bei den PuJveriacken bei der Applikation, der 
Verfilmung und der Hartung kerne fluchttgen organischen Losemlttel freigesetzt, Kurz 
gesagt, verelnen die Puiversiurries wesentliche Vorteile von Flussiglacken und 
Pulveriacken, was sie besonders vorteilhaft macht. 

Puiversiurries, die Nanopartikel enthaiten, sind aus den deutschen Patentanmeidungen 
DE 100 27 267 A 1, DE 100 27 290 A 1, DE 100 27 292 A 1, DE 101 15 605 A 1 oder 
DE 101 26 649 A 1 bekannt. Die bekannten Puiversiurries liefern deckende und 
transparente Beschichtungen, die ein sehr gutes anwendungstechnisches 
Eigenschaftsprofil aufweisen und breit eingesetzt werden konnen. Urn den stetig 
wachsenden Anforderungen des Marktes, insbesondere der Automobifindustrie, zu 
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genugen, mussen aber die Oberflachenharte, die Kratzfestigkeit und die Polierbarkeit 
der deckenden und transparenten Beschichtungen werter verbessert werden. Vor allem 
aber mussen diese Eigenschaften bei klaren und transparenten Beschichtungen, 
insbesondere bei Kiarlackierungen, weiter verbessert werden, ohne dass der' Verlauf, 
5 der Glanz, die Klarheit, die Transparenz und Chemikaiienbestandigkeit verschlechtett 
werden, 

Der vorltegenden Erfindung lag die Aufgabe zugmnde, neue, strukturviskose, wassrige 
Dispersionen, insbesondere Puiversiurries, zu finden, die die Nachteile des Standes 
10 der Technik nicht mehr langer aufweisen, sondern die sich in einfacher Weise gut 
reproduzierbar hersteJJen lassen und transport- und lagerstabil s!nd. 

Die neuen, strukturviskosen, wassrigen Dispersionen, insbesondere die Puiversiurries, 
soilen breit einsetzbar sein, Vor aliem sollen sie sich als Beschichtungsstoffe, 
15 Klebstoffe und Dichtungsmassen zu Herstellung von Beschichtungen, Klebschichten 
und Dichtungen eignen., Insbesondere sollen sie ais Beschichtungsstoffe zur 
Herstellung von deckenden und transparenten Beschichtungen, spezielt klaren, 
transparenten Beschichtungen, dienen. 

20 Die neuen Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten und Dichtungen, sollen nicht 
nur kratzfest, hart und polierbar, sondern auch chemikaiien-und saurebestandig sein. 
Aufterdem sollen die neuen Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten und 
Dichtungen im Bedarfsfall voJiig transparent und kiar sein und kerne TYGbungen oder 
Stippen aufweisen, ihre Oberflache soli auteerdem glatt und frei von 

25 Oberflachenstorungen sein, 

Demgema^ wurden die neuen, strukturviskosen, wassrigen Dispersionen gefunden, 
enthaltend teste und/oder hochviskose, unter Lagerungs- und 
Anwendungsbedingungen dimensionsstabile Partikel (P), die in einer kontinuierlichen 
30 wassrigen Phase (W) dispergiert sind 7 wobei die dirnensionsstabiien Partikel (P) 
oberflachenmodifizierte Nanopartikel (N) enthalten, deren Oberflache nahezu 
vollstandig oder vollstandig mit 

(G1) modifizierenden Gruppen, die 

35 



uber verknupfende funktioneife Gruppen (a) kovalent an die Oberflache 
gebunden sind und 
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abstandshajtende, inerte Gruppen (b) und 

uber die Gruppen (b) mit den Gruppen (a) verbundene, reaktive funktionelie 
Gruppen (c), die gegenuber den reaktiven funktionelfen Gruppen der zu 
modifizierenden Oberflache inert sind, enthalten, und 

(G2) modifizierenden Gruppen, die 

uber verkupfende funktionelie Gruppen (a), die mindestens ein Siliziumaiom 
enthalten, an die Oberflache gebunden sind, 
inerte Gruppen (e) enthalten und 

ein kleineres hydrodynamisches Volumen Vn als die modffizierende Gruppen 
(G1) aufweisen: 

bedeckt 1st. 

!m Fofgenden werden die neuen, strukfurviskosen, wassrigen Dispersionen als 
»erfindungsgemafce Dispersionen* bezetchnet 

Aulierdem wurde das neue Verfahren zu Hersteilung der erfindungsgemaften 
Dispersionen gefunden, bei dern man mindestens eine Dispersion (D) von 
oberflachenmodifizierten Nanopartikeln (N) f deren Oberflache nahezu vollstandig oder 
vollstandig mit modifizierenden Gruppen (G1) und modifizierenden Gruppen (G2) 
bedeckt ist, in einem aprotischen, flussigen, organischen Medium (O) mit den ubrigen 
Bestandteilen der dimensionsstabilen Partikel (P) vermischt und die resultierende 
Mlschung (P) in einer wassrigen Phase (W) dispergiert, so dass die dimensionsstabilen 
Partikel (P) resultieren 

im Folgenden wlrd das neue Verfahren zu Hersteilung der erflndungsgemaften 
Dispersionen als »erfindungsgemafces Hersteilverfahren« bezeichnet. 

Weitere Erfindungsgegenstande ergeben sich aus der Beschreibung. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Qberraschend und fur den Fachmann 
nicht vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der voiliegendsn Erfindung zugrundelag, mit 
Hilfe der erfindungsgemaften Dispersionen und des erfindungsgemaflen 
Herstellverfahrens geiost werden konnte , 
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Die erfindungsgemaften Dispersionen, insbesondere die erfindungsgernafien 
Puiversiurries, liefren sich insbesondere mit HHfe des erftndungsgemafien 
Herstellverfahrens in einfacher Weise sehr gut reproduzrerbar herstellen und waren 
transport- und lagerstabti. 

5 

Die erfindungsgemaften Dispersionen, insbesondere die erfindungsgemSfcen 
Puiversiurries, waren besonders breit einsetzbar,, Vor allem eigneten sie sich 
hervorragend als Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen zu Hersteilung 
von Beschichtungen, Kiebschichten und Dichtungen, Insbesondere waren sie 
10 hervorragend als Beschichtungsstoffe zur HersteJiung von deckenden und 
transparenten Beschichtungen, speziell kiaren, transparenten Beschichtungen, 
geeignet. 

Die mit Hiife der erfindungsgemafien Dispersionen, insbesondere der 
15 erfindungsgemaften PuJverslurries, hergestellten erfindungsgemalien deckenden und 
transparenten Beschichtungen, Kiebschichten und Dichtungen, waren nicht nur hoch 
kratzfesi, sehr hart und hervorragend poiierbar, sondern auch ausgesprochen 
chemikalien- und saurebestandig.. Aufterdem waren die erfindungsgemaften 
Beschichtungen, Kiebschichten und Dichtungen im Bedarfsfall voliig transparent und 
20 kfar und wiesen keine Trubungen oder Stippen auf . Ihre Oberfiache war aufterdem 
sehr giatt und voilig frei von Oberflachenstorungen . 

Die erfindungsgemaften Dispersionen enthaiten feste und/oder hochviskose, unter 
Lager ungs- und Anwendungsbedingungen dirnensionsstabiie Partikel (P), 
25 Vorzugsweise handeit es sich dabei um die dimensionsstabilen Partikel (P), wie sie in 
der deutschen Patentanmeidung DE 100 27 292 A 1, Seite 2, Absatze [00131 bis 
[0015], definiert sind. 

Vorzugsweise sind sie in den erfindungsgernafien Dispersionen in einer Menge von 5 
30 bis 70 Gew-%, bevorzugt 10 bis 65 Gew..-% T besonders bevorzugt 10 bis 60 Gew„-%, 
und insbesondere 10 bis 55 Gew.-%, jeweils bezogen auf die erfindungsgemaBe 
Dispersion, enthaiten . Vorzugsweise weisen sie die in der deutschen Patentanmeidung 
DE 100 27 292 A 1, Seite 3, Absatze [0017] und [0018], beschriebenen 
Teilchengroften sowie die auf Seite 3, Absatz [0019], angegebenen Losemittelgehafte 
35 auf 
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Die dimensionsstabilen Partikel (P) enthaiten die erfindungswesentlichen 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N). 

Fur die oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) 1st es wesentlich, dass ihre 
5 Oborfiache nahezu voilstandig oder vofistandig mit modifizierenden Gruppen bedeckt 
ist. »Nahozu voilstandig Oder voilstandig bedeckt« bedeutet, dass die Oberflache der 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) so weit bedeckt Ist, wis es die sterischen 
BedLirfnisse der einzetnen modifizierenden Gruppen zulassen, und dass die reaktlven 
funktionellen Gruppen, die sich gegebenenfalls noch auf der Oberflache der 
10 erfindungsgemafien NanopartikeJ befinden, sterisch abgeschirmt und so Reaktionen 
mit beispieisweise Poiyisocyanaten entzogen werden. 

Die Oberflache der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) si.nd mit mindestenszwei 
verschledenen Klassen von modifizierenden Gruppen (G1) und (G2) bedeckt, 
15 ZusatzJich konnen sie noch mit modifizierenden Gruppen (G3) bedeckt sein.. 

Bei der ersten Klasse handeit es sich um modifizierende Gruppen (Gl), die uber 
mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere drei, verkupfende 
funktjoneile Gruppe(n) (G1a) kovaient an die Oberflache gebunden sind. Vorzugsweise 
20 sind die Gruppen (G1a) unter den Bedingungen der Anwendung der 
erfindungsgemafien Nanopartikein inert., Bevorzugt enthaiten die verkupfenden 
funktionellen Gruppen (G1a) mindestens ein T insbesondere ein, SiJiziumatorn,. 
Besonders bevorzugt handeit es sich bei den verkupfenden funktionellen Gruppen 
(G1a) um Silangruppen. 

25 

Die Gruppen (G1) enthaiten mindestens eine, insbesondere eine, abstandshaltende, 
inerte Gruppe (G1b) . 

»inert« bedeutet bezuglich der Gruppe (Gib) hier und im Folgenden, dass sie unter 
30 den Bedingungen der HersteiEung und der Anwendung der oberflachenmodifizierten 
Nanopartikel (N) keine Reaktionen eingeht (vgL auch, Roempp Online, Georg Thieme 
Vedag, Stuttgart, New York, 2002, »lnert«) 

Vorzugsweise handeit es sich bei der abstandshaltenden, interten Gruppe (G1b) um 
35 einen mindestens zweibindigen, insbesondere zweibindigen, organischen Rest R, der 
bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycloaiiphatischen r 
aromatischen, aliphatisch-cycloaNphatischen, alrphatisdn ■aromatischen, 
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cycloaliphatisch aromattschen und aJiphatisch-cycloaiiphatisch-aromatischen Resten, 
ausgewahlt wird. Dabei konnen die Reste R mehr als eine der genannten 
Struktureinheiten enthalten 

5 Die Reste R konnen des Weiteren mindestens eine mindestens zweibindige, 
fnsbesondere zweibindige, funktionelle Gruppe und/oder mindestens einen 
Substituenten enthalten., Wesentlich 1st, dass die zweibindigen funktionellen Gruppen 
und die Substituenten im vorstehend genannten Sinne inert sind Geeignete 
zweibindige funktionelle Gruppen werden bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus 

10 Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester™, Carbonat-, 
Thiocarbonat-, Phospborsaureester-, Thiophosphorsaureester- Phosphonsaureester-, 
Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphlt-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, 
Thioamid-, PhosphorsSureamid-, Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid ■ f 
Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, lmid- f Hydrazid-, Urethan- Hamstoff-, 

15 T'hioharnstoff-, Carbonyh Thiocarbonyl-, Sulfon - Oder Sulfoxidgruppen, ausgewahlt 
Besonders bevorzugt sind Ethergruppen Beispiele geeigneter Substituenten sind 
Halogenatome, insbesondere Fluoratome und Chloratome, Nrtrilgruppen, Nitragruppen 
Oder Alkoxygruppen., Vorzugsweise sind die Reste R unsubstituiert. 

20 Die modifizierende Gruppe (G1) enthalt daruber hinaus mindestens eine, insbesondere 
eine, uber die Gruppe (Gib) mit der Gruppe (G1a) verbundene, reaktive funktionelie 
Gruppe (Glc), die unter den Bedingungen der Hersteliung deroberflachenmodifizierten 
Nanopartikel (N) gegeniiber den reaktive n funktioneiien Gruppen der 1 zu 
modifizierenden Oberflache inert (vg!.. aueh , Roempp Online, Georg Thieme Verlag, 

25 Stuttgart, New York, 2002,. »lnert«) ist Indes ist die reaktive funktionelle Gruppe (G1c) 
unter den Bedingungen der Anwendung der erfindungsgemaBen Nanopartikel nicht 
inert, sondern reaktiv insbesondere kann sie thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung aktiviert werden, sodass sie thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung 
initiierte Reaktionen, wie Kondensationsreaktionen oder Additionsreaktionen, die nach 

30 radikalischen, kationischen oder anionischen Mechanismen ablaufen konnen, 
eingehen kann. 

Hier und im Folgenden wird unter aktinischer Strahlung elektramagnetische Strahlung, 
wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, UV -Strahlung, Rontgenstrahlung oder 
35 Gammastrahlung, insbesondere UV -Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie 
Alphastrahlung, Betastrahiung, Neutronenstrahiung, Protonenstrahlung und 
Elektronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, verstanden. 
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Beispiele geeigneter thermisch aktivferbarer, reaktiver funktionelJer Gruppe (G1c) sind 
Epoxidgruppen und bfockierte isocyanatgruppen, insbesondere biockierte 
Isocyanatgruppen der allgemeinen Formef I: 

5 

-NH-C(X)-R 1 (I), 

worin die Variable X fur ein Sauerstoffatom oder eln Schwefelatom, insbesondere ein 
Sauerstoffatom, steht und die Variable R 1 fur den Rest eines Blockiemngsmittels wie 
10 es ublicherweise fur die Blockterung von Isocyanatgruppen verwendet wird Beispiele 
geeigneter Blocklerungsmitiel sind 

i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nithrophenol, Chiorophenol, Ethylpheno!, 
t-Buty)phenol T Hydraxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-tert-Butyl- 
15 4-hydroxytoluol; 

\l) Lactame, wie c-Caprolactam, 5-Va3erolactam 7 y-Butyrolactam oder j3-Propio- 
lactam; 

20 iil) aktive methylenische Verbindunge, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, 
Acetessigsaureehiyl- oder methylester oder Acetyiaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
Isobutanol, . t-Butanal, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylaikohol, 

25 Ethylenglykolmonornethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 

Ethylenglykoimonopropylether, Ethyienglykolmonobutylether, 
Diethylenglykolmonomethylether, Diethyienglykolmonoethyiether, 
Propylenglykolmonomethylether, Methoxymethanol, Glykolsaure, 

Giykoisaureester, Mifchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, 

30 Methylolmeiamin, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethyienbromhydrin, 

1 ,3-Dichloro-2-propanol, 1,4-Cyclohexyldimethanol oder Acetocyanhydrin; 



35 



v) Mercaptane wie Butylmencaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t~ 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol 
oder Ethylthiophenol; 
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vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Melhycrylamid, 
Essigsaureamid, Stearinsaureamid oder Benzamid; 



vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; 

5 

viii) Amine wie Diphenylarnin, Phenylnnnaphthylamin, Xyiidin, N-Phenyixyjidin, 
CarbazoJ, AniOn, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenylamln; 

Ix) Imidazoie wie Imidazol oder 2-EthylimldazoS; 

10 

x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethyfenharnstoff, Ethylenmioharnstoff 
oder 1,3-DIpiienylharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-PhenyJcarbamidsaurephenyiester oder 2-Oxazoiidon; 

15 

xii) Irnine wie Ethyienimin; 

xiii) Oxirne wie Acetonoxim, Formafdoxim, AcetaJdoxim, Acetoxim, 
Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetyimanoxim, Benzophenonoxim 

20 oder Chlorohexanonoxime; 

xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaiiumbisulfii; 



xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder 
25 Allyimethacrylohydroxamat; oder 

xvi) Substituierte Pyrazoie, insbesondere DirnethylpyrazoJe, imidazole oder 
Triazole; sowte 

30 xvif) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethyipyrazoi und 
Succinimid,. 



Beispiele geeigneter, mit aktinischer Sfrahiung aktivierbarer, reaktiver funktioneller 
Gruppen (G1c) sind Gruppen, die mindestens erne, insbesondere eine, mit aktinischer 
35 Strahlung aktivierbare Bindung enthaiten, Beispiele geeigneter mit aktinischer 
Strahlung aktivierbare Bindungen sind Kohfenstoff-Wasserstoff-Einzeibindungen oder 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-, Kohlenstoff^Sauerstoff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
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Phosphor- Oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen Oder -Doppelbindungen und 
Kohienstoff-Kohlenstoif-Dreifachbindungen., Von diesen werden die Doppelbindungen, 
insbesondere die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen (nachstehend 
"Doppelbindungen" genannt, bevorzugt angewandt. 

5 

Gut geeignete Doppelbindungen liegen beispielsweise in (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, 
Crotonat-, Cinnamat-, Vinylether-, Vinyiester- Ethenyfarylen-, Dicyclopentadienyh 
Norbornenyl-, Isopropenyh Allyl- Oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, 
Dicyciopentadienyh Norbornenyh IsopropenyK Ally}- Oder Butenylether'gruppen oder 
10 Ethenylarylen-, DicyciopentadienyK Norbornenyh Isopropenyh Allyl- oder 
Butenyiestergruppen vor Von diesen sind (Meth)Acrylatgruppen, insbesondere 
Acryiatgruppen, von besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders 
bevorzugt verwendel , 

15 Bei der zweiten Klasse handelt es sich um modifizierende Gruppen (G2), die uber 
mindestens eine, insbesondere eine, verkupfende funktionelie Gruppe (G2a) kovalent 
an die Oberflache der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) gebunden srnd. 
Vorzugsweise sind die Gruppen (G2a) unter den Bedingungen der Anwendung der 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) inert, Bevorzugt enthalten die verkupfenden 

20 funktionellen Gruppen (G2a) mindestens ein, insbesondere ein f Slliziumatom 
Besonders bevorzugt handelt es sich bei den verkupfenden funktionelien Gruppe (G2a) 
um Silangruppen, 

Aulierdem enthalten die modifizlerenden Gruppen (G2) mindestens eine, vorzugsweise 
25 mindestens zwei und insbesondere mindestens drei uber die Gruppe (G2a) mit der 
Oberflache verknupfte inerte Gruppe(n) (G2e).. Die Gruppe (G2e) ist wie die Gruppe 
(G1a) oder die nachstehend beschriebene Gruppe (G3d) unter den Bedingungen der 
Herstellung und der Verwendung der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) inert, 
Vorzugsweise sind die Gruppen (G2e) einbindlge organische Reste R 2 . Bevorzugt 
30 werden sie aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycloaiiphatischen, 
aromatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatischen, 

cydoaliphatisch -aromatischen oder aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, 
ausgewahlt Sie konnen dfe vorstehend beschriebenen mindestens zweibindigen 
funktionellen Gruppen und/oder Substituenten enthalten. 
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Wesentiich ist, dass die Gruppen (G2) ein kleineres hydrodynamisches Voiumen V H ais 
die modifizjerenden Gruppen (G1) haben., Das hydrodynamische Voiumen Vh ist mit 
Hilfe der Photononkormlationsspektroskopie bestimmbar oder Qber die Beziehung 

5 V H = (rcont/2) 3 , 

worin r^om die effektive Konturlange eines Molekuis bedeutet, abschatzbar. Erganzend 
wird auf das Lehrbuch von H.-G. Elias, »Makromolekuie«, Huthig & Wepf Verlag, 
Basel, Band 1, »GrundJagen« r Seite 51, verwfesen. 

10 

Bei der fakuitativen, dritten Kfasse handelt es sich urn modifizierende Gruppen (G3), 
die Liber mindestens eine verkupfende funktionelle Gruppe (G3a) kovaient an die 
Oberfiache der oberllachenrnodifizierten Nanopartikel (N) gebunden sind,. 

15 Vorzugsweise werden Gruppen (G3a) verwendet, die unter den Bedingungen der 
Anwendung der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) inert sind, Bevorzugt 
werden die Gruppen (G3a) aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, Thioether-, 
Carbonsa u r eeste r Th Iocarbo nsS u reester- , Ca r bon at Thiocarbo nat • T 

Phospborsaureester-, Throphosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 

20 Thlophosphonsaureester-, Phosphft-, Thiophosphit-, Suifbnsaureester-, Amid-, Amin-, 
Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, Phosphqnsaureamid-, 
Thlophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Irnid-, Hydrazid-, Urethan-, Harnstoff-, 
Thioharnstoff-, Carbonyh Thiocarbonyl-, Sulfon- oder Sulfoxidgruppen, ausgewahlt 
Besonders bevorzugt sind Ethergruppen.. 

25 

Auflerdem enthalten die modifizierenden Gruppen (G3a) mindestens sine, 
insbesondere eine, uber die Gruppe (G3a) mit der Oberffache verknupfte inerte Gruppe 
(G3d). Die Gruppe (G3d) ist wie die Gruppe (G1b) unter den Bedingungen der 
Herstellung und der Verwendung der erfindungsgemaften Nanopartrkel inert 

30 Vorzugsweise sind die Gruppen (G3d) einbindige organische Reste R 2 . Bevorzugt 
werden sie aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycfoaliphatischen, 
aromatischen, aliphatisch-cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatrschen, 

cydoaliphatisch-aromatischen oder aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, 
ausgewahlt. Sie konnen die vorstehend beschnebenen mindestens zweibindigen 

35 funktioneiien Gruppen und/oder Substituenten enthalten.. 
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Wesentlich ist, dass die inerten Gruppen (G3d) ein kleineres hydrodynamisches 
Voiumen Vh als die abstandshaltenden, inerten Gruppen (G1b) haben, 



Das Gewichtsverhaltnis der modifizierenden Gruppen (G1) : (G2) kann sehr breit 
5 variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls Vorzugsweise liegt 
das Gewichtsverhaltnis bei 200 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt 100 : 1 bis 1 : 5 und 
insbesondere 50 : 1 bis 1 : 1 . 

Die oberflachenmodifizierten Nanopartikei (N) konnen nach den ubiichen und 
10 bekannten Methoden der organrschen und der siiiziumorganischen Chemie hergesteilt 
werden, indem beispielsweise geeigneie Silane mit hydrolysierbaren Gruppen 
gemeinsarn hydrolysiert und kondensiert werden Oder zu modifizierende Nanopartikei 
mit geeigneten organrschen Verbindungen und Silanen mit hydrolysierbaren Gruppen 
umgesetzt werden.. 

15 

Vorzugsweise werden die oberflachenmodifizierten Nanopartikei (N) durch die 
Umsetzung der reaktiven funktionellen Gruppen der Oberfiache von zu modifizierenden 
Nanopartikein (N') mit den nachstehend beschriebenen Modifizierungsmittefn (M1) und 
(M2) sowie gegebenenfafis (M3) hergesteilt, Beispielegeeigneterreaktiverfunktionelfer 
20 Gruppen sind Sauregruppen, wie Carboxylgruppen, Sulfonsauregruppen oder 
Phosphor sauregruppen, oder Hydroxylgruppen, insbesondere Hydroxylgruppen. 

Die zu modifizierenden Nanopartikei (NT) werden mit mindestens ejnem 
Modifizierungsmittel (M1) umgesetzt 

25 

Das Modifizierungsmittel (M1) enthalt mindestens eine reaktive funktionelle Gmppe 
und vorzugsweise mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, reaktive 
funktionelie Gruppen (M1a), die gegenuber den reaktiven funktionellen Gruppen derzu 
modifizierenden Oberfiache reaktiv sind,. Vorzugsweise enthalt die reaktive funktionelle 
30 Gruppe (M1a) mindestens ein, insbesondere ein, Siliziumatom. Reaktive funktionelle 
Gruppen (M1a) sind ubiich und bekannt und konnen vom Fachmann anhand der 
kompiementaren reaktiven funktionelien Gruppen auf der zu modifizierenden 
Oberfiache ausgewahit werden 

.35 Das Modifizierungsmittel (M1) enthalt desweiteren mindestens eine, vorzugsweise 
eine, der vorstebend beschriebenen, abstandhaitenden r inerten Gruppen (G1b).. Diese 
sind mit den reaktiven funktionellen Gruppen (G1a) kovaient verknupft, 
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Aufterdem enthalt das Modifizierungsmittel (M1) mindestens sine, insbesondere erne, 
der vorstehend beschriebenen, uber die Gruppe (G1b) mit der Gruppe (M1a) 
verbundenen, reaktiven funktionelien Gruppen (G1c), die gegenuber den reaktiven 
5 funktionelien Gruppen der zu modifizierenden Oberflache inert sind,, 

Aufierdem werden die zu modifizierenden Nanopartikel noch mit mindestens einem 
Modifizierungsmittel (M2) mit einem kleineren hydrodynamischen Volumen Vh als das 
Modifizierungsmittel (M1) umgesetzt 

10 

Das Modifizierungsmittel (M2) enthalt mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe 
(M2a), die mindestens ein, insbesondere ein, Siliziumatom enthalt und gegenuber den 
reaktiven funktionelle Gruppen der zu modifizierenden Oberflache reaktiv ist. 

15 Aufterdem enthalt das Modifizierungsmittel (M2) mindestens eine der vorstehend 
beschriebenen inerten Gruppe (G2e) und vorzugsweise mindestens zwei, 
insbesondere drei Gruppen (G2e), die vorzugsweise direkt mit der reaktiven 
funktionelien Gruppe (M2a) verknupft ist oder sind, 

20 Des Weiteren konnen die zu modifizierenden Nanopartikel (1ST) mit mindestens einem 
Modifizierungsmittel (M3) umgesetzt werden., 

Das Modifizierungsmittel <M3) enthalt mindestens eine, insbesondere eine, reaktive 
funktionelle Gruppe (M3a), die gegenuber den reaktiven funktionelien Gruppen derzu 

25 modifizierenden Oberflache reaktiv sind.. An und fur sich kann es sich bei den reaktiven 
funktionelien Gruppen (M3a) um die vorstehend beschriebenen reaktiven funktionelien 
Gruppen (M1a) handeln., Vorzugsweise werden aber die reaktiven funktionelien 
Gruppen (M3a) aus der Gruppe, bestehend aus den Vorstufen der verkupfenden 
funktionelien Gruppen (G3a), vorzugsweise aus Ether-, Thioether-, Carbonsaureester-, 

30 7 hiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, 
Throphosphorsaureester-, Phosphonsaureesters Thiophosphonsauraester-, Phosphit-, 
Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin- T Thioamid-, Phosphorsaureamid-, 
Thiophosphorsaureamid-, Phosphonsaureamid-, ThiophosphonsaurearnkK 
Sulfonsaureamid- Imid-, Hydrazid-, Urethan-, Harnstoff- Thioharnstoff-, Carbonyh 

35 Thiocarbonyl-, Sulfon- oder Sulfoxidgruppen (G3a), insbesondere von Ethergruppen 
(G3a), ausgewahlt. Die reaktiven funktionelien Gruppen (M3a) sind ubliche und 
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bekannte reaktive funktionelle Gruppen der organischen CherniG und konnen daher 
vom Fachmann leicht aufgrund seines Fachwissens ausgewahlt werden., 

Das Modifizierungsmittel (M3) enthalt aufterdem mindestens eine, insbesondere elne, 
5 der vorstehend beschriebenen inerten Gruppen (G3d) mit einem kleineren 
hydrodynamischen Volumen V H ais das der der vorstehend beschriebenen 
abstandhaltenden, inerten Gruppe (G1b)., Vorzugsweise ist die Gruppe (G3d) mit der 
reaktiven funktionellen Gruppe (M3a) direkt verknupft 

10 Bevorzugt werden die Modifizierungsmittel (M1) aus der Gruppe, bestehend aus 
Silanen der allgemeinert Formel II: 

[{R2) p (R3) 3 .. 0 SQ m R(G1c)n (II), 

15 

worin die Indizes und die Variablen dfe folgende Bedeutung haben: 

m und n ganze Zahlen von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 5 und insbesondere 1 bis 
3; 

20 

o 0, 1 Oder 2, insbesondere 0; 

G1c therrnisch und/oder mit aktinischer Strahlung aktivlerbare Gruppe, wie 

vorstehend definiert; 

25 

R mindestens zweibindiger organischer Rest 7 wie vorstehend definiert; 



R 2 einbmdiger organischer Rest, wie vorstehend definiert, und 

30 R 3 hydroiysierbares Atom oder hydrolysierbare Gruppe; 

ausgewahlt. 



Vorzugsweise wird das hydrolysierbare Atom R 3 aus der Gruppe, bestehend aus 
35 Wasserstoffatomen, Fluoraiomen, Chloratomen und Bromatomen und die 
hydrolysierbare Gruppe R 3 aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxylgruppen und 
einbindjgen organischen Resten R 4 ausgewahlt, 
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Vorzugsweise wird der einbmdige organische Rest R 4 aus der Gruppe, bestehend aus 
Gruppen der allgemeinen Forme! Ill: 

-Y-R 2 (III), 

worin die Variable Y fur ein Sauerstoffatom Oder erne Carbonylgruppe, 
Carbonyloxygruppe, Oxycarbonylgruppe, Aminogruppe -NH- oder sekundare 
Aminogruppe -NR 2 -, insbesondere ein Sauerstoffatom, steht und die Variable R 2 die 
vorstehend angegebene Bedeutung hat; ausgewahlt, 

Bevorzugt wird der hydrolysferbare, elnbindige organische Rest R 4 aus der Gruppe, 
bestehend aus unubstituierten Aikoxyresten mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen irri Alkylrest, 
ausgewahlt, 

Die Siiane (M1) slnd an sich bekannte Verbindungen und konnen naGh den ublichen 
und bekannten Verfahren der siliziumorganischen Chemie hergestellt werden.. 
Vorzugsweise sind die Siiane erhaltlich durch 

(1) die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Blockierungsmitteln, wie die 
vorstehend beschriebenen, und mit Silanen der allgemeinen Forme! iV: 

[(R2) 0 (R3) 3 . o Si] m RZ (IV), 

worin die Variable Z fur eine isocyanatreaktive funktionelle Gruppe, 
vorzugsweise eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe oder eine primare oder 
sekundare Aminogruppe, insbesondere eine Hydroxylgruppe, steht und die 
VariabJen R, R 2 und R 3 die vorstehend angegebene Bedeutung haben; oder 

(2) die Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Forme! V: 

(Q1c)„R-Z (V), 

worin der Index n und die Variablen G1c, R und Z die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben; mit Silanen der allgemeinen Forme! VI: 



[(R 2 )o(R 3 ) 3 -oSi] m R--NCO (VI), 
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worin der index m und die Variablen R, R 2 und R 3 die vorstehend angegebene 
Bedeutung haben 

Beisplele geeigneter Silane der allgemeinen Forme! IV sind beispielsweise aus dem 
amerrkanischen Patent US 5,998,504 A1 , Spalte 3, Zeile 37, bis Spaite 4, Zeile 29 oder 
der europaischen Patentanmeidung EP 1 193 278 At, Seite 3, Zeile 27 bis 43, 
bekannt, 

Beispiele geeigneter Polyisocyanate sind 

Diisocyanate wie (sophorondiisocyanat (= 5-isocyanato-1»isocyanatomethyt- 
1,3,3-trimethyl-cyclohexan), 5--lsocyanato-1~(2-isocyanatoeth-1 -yl)-?,3,3- 
trirnethyj-cyclohexan, 5-isocyanato- 1 (S-isocyanatoprop-l-yiJ-I^.S-trimethyi- 
cyclohexan, S-fsocyanato ^-Esocyanatobut-l-y^l^.S-trimethy^cyciohexan, 1 - 
lsocyanato-2--{3H"socyanatoprqp-1 -yI)-cyclohexan 7 1-lsacyanato-2-(3~ 
isocya natoet h - 1 -y l)cycl oh exa n , 1 -Isocy a nata - 2-(4-isocya natobut- 1 - y|)- 

cydohexan, 1 ,2 -Di isocya natocyclobutan, 1,3-Diisocyanatacyclobutan, 1 ,2~ 
Diisocyanatocyclopentan, 1 ,3-Diisocyanatocyclopentan, 1 ,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Dijsocyanatocyclohexan, 1 ,4- 

Difsocyanatocyciohexan, Dicyclohexylnriethan-2,4'-diisocyanat, 
Trimethylendiisocyanaf, Tetramefchylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, 
Hexamenthylendiisocyanat (HDI) T Ethylethylendiisocyxanat, Trimethylhexan- 
diisocyanat, Heplamethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeieitet von 
Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der 
Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 97/49745 und WO 
97/49747 beschrieben werden, insbesondere 2-Heptyl»3 ? 4-bis(9- 
isocyanatononyl)-1-pentyfcyciohexan oder 1,2- 1,4- Oder 1,3- 
Bis(isocyanatomethyI)cyclohexan 3 1,2- 1,4- oder 1 ,3-Bis(2- isocyanatoetr>1 - 
y!}cyclohexan, 1,3-Bis(3-isocyanatoprop-1-y[)cyclohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(4-isocyanatobut-1 -yl)cyclohexan oder' flussiges Bis(4- 

isocyanatocycJohexyi)methan eines trans/trans-Gehalts von bis zum 30 Gew - 
%, vorzugsweise 25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-%, wie es in den 
Patentanmeldungen DE 44 14 032 A1, GB 1 220 717 A1, DE 16 18 795 A1 
oder DE 17 93 785 A1 beschrieben wird, bevorzugt Isophorondiisocyanat, 5- 
I socy anato - 1 -(2 -isocya natoeth - 1 -y I) - 1 , 3,3-tri m ethy l-cycloh exa n T 5-I socya nato- 
1-(3nsocyanatoprop-1-yi)--1 I 3,3^rirnethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-(4- 
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Isocyanatobut-l-yO-I^.S-trlmethyl-cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3- 
isocyanatoprop- 1-yf)-cycjohexan, t -lsocyanato-2-(3-isocyanatoeth- 1 - 

yl)cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan oder HDI, 
insbesondere HDI; ocier 

5 

Isocyanurat-, Biuret-, Affophanat-, ImlnooxadiazlndiorK Urethan-, Harnstoff- 
Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisende Polyidocyanate, die in 
ublicher und bekannter Weise aus den vorstehend beschriebenen 
Diisocyanaten hergesteHt werden; Beispjeie geeigneter Hersteliungsverfahren 
10 und Polyisocyanate sind beispielsweise aus den Patentschriften CA 2,163,591 

A, US 4,419, 513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 A, US 4,801,675 A, EP 0 
1 83 976 A 1 , DE 40 15 1 55 A1 , EP 0 303 1 50 A 1 , EP 0 496 208 A 1 , EP 0 524 
500 A1 , EP 0 566 037 A1, US 5,253,482 A, US 5,290,902 A, EP 0 649 806 A1 , 
DE 42 29 183 A 1 oder EP 0 531 820 A I bekannt 

15 

Weitere Beispiete geeigneter Polyisocyanate slnd aus dem amerikanischen Patent US 
5,998,504 A, Spalte 5, Zelle 21 , bis Spalte 6, Zeile 2, bekannt 

Besonders bevorzugt werden tsocyanurate auf der Basis von [sophorondiisocyanat zur 
20 Hersteliung die Silane (M 1 ) verwendet 

Beispieie geeigneter Verbrndungen der allgemeinen Formel V sind Glyctdol und 
ubliche und bekannte, hydoxylgruppenhaltige, oiefinlsch ungesattigte Monomere, wie 

25 - Hydroxyalkylester von aIpha,beta-oIefinisch ungesaftigten Carbonsauren, wre 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure und Ethacrylsaure, in denen die 
Hydroxyalkylgruppe bis zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2 -Hy droxyethyk 2* 
Hyd roxypropyl, 3-Hydroxypropyh 3-HydraxybutyK 4-Hydroxybutylacrylat, - 
methacryiat oder-ethycryiat; 1,4-Bis(bydoxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4,7~ 

30 rnethano- 1 H-indendirnethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, 

monoethacrylat, -monoethacrylat oder - monocrotonat; oder Umsetzungsproduke 
aus cycliscfien Estern, wie zum Beispiei epsilon-Caprolacton und diesen 
Hyd roxy lal kyl ester n ; 



35 - olefinisch ungesattigte Alkohole wie AJIylalkohol; 
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Alfylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallyiether oder 
Pentaerythritmono-, di- oder -triallylether; 

Umsetzungsprodukte von alpha r beta-olefinisch ungesattigten Carbonsauren mit 
Glycidylestern einer in aJpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
Kohienstoffatomen tm Molekuf. Bevorzugt wird als das Umsetzungsprodukt von 
Acryl- und/oder Methacryfsaure mit dern Glycidylester der Versatic®-Saune 
eingesetzt Dleser Giycidyiester ist unter dern Namen Cardura® E10 im Handel 
erhaitlich. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1993, Seiten 605 und 606, verwiesen; 

Formaldehydaddukte von Amlnoalkyiestern von alpha,beta--olefinfsch 
ungesattigten Carbonsauren und von a!pha,beta-ungesattigten 
Carbonsaureamiden, wle N-MethyloJaminoethylacrylat -aminoethylmethacrylat, - 
acryiamid und -methacryJamid; sowie 

Acryloxysilangruppen und Hydroxy I gruppen enthaltende olefinisch ungesattigte 
Monomere, herstellbar durch Umsetzung hydroxyfunktioneller Silane mit 
Epichlarhydrin und anschlieftender Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer 
alpha, beta -olefinisch ungesattigien Carbonsaure, insbesondere Acrylsaure und 
Methacryfsaure, Oder ihren Hydroxyalkylestern 

Beispieie geeigneter Silane der allgemeinen Forme! Vi sind beispiefsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 10 876 A 1 bekannt. 

Bevorzugt wird das Modifizierungsmittel (M2) aus der Gmppe, bestehend aus Silanen 
der ailgemefnen Formel VII: 

(R 2 )4.. P Si(R3)p (VII), 

worin der Index p = 1, 2 oder 3, insbesondere 1, und die Variablen R 2 und R 3 die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben, ausgewahlt 

Beisprele geeigneter Silane (M2) werden in dem amerikanischen Patent US 5,998,504 
A, Spaite 4, Zeile 30 T bis Spaite 5, Zeile 20, beschrieben. Besonders bevorzugt wird 
Trimethylethoxysifan verwendet. 
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Bevorzugt wird das Modifizjerungsmitte! (M3) aus der Gruppe, bestehend aus 
hydroxylgruppenhartigen Verbindungen ailgemeinen Formel VIII: 

R^-OH (VIII), . 

5 

worin die Variable R 2 die vorstehend angegebene Bedeutung hat, ausgewahlt. 
Besonders bevorzugt werden aliphatische, insbesondere primare, Alkohoie, wie sie 
beispielsweise, in dem amerikanischen Patent US 4,652,470 A 1, Spaite 9, Zelle 59, 
bis Spaite 10, Zeile 5, beschrieben werden, verwendet. Ganz besonders bevorzugt 
10 wird n-Hexanol verwendet 

Als zu modifeierende Nanopartikel (N') konnen aile ublichen und bekannten 
Nanopartikel ausgewahlt warden, Vorzugsweise warden sie aus der Gruppe, 
bestehend aus Metallen, Verbindungen von Metallen und organischen Verbindungen, 
15 ausgewahit. 

Vorzugsweise werden die Metalle aus der dritten bis funfien Hauptgruppe, der dritten 
bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengruppe des Periodensystems der 
Elemente sowie den Lanthaniden, und bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus Bor, 
20 Aluminium, Gallium J Sifizium, Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, SiIber T Zink, Titan, 
Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal f Molybdan, Wolfram und Cer, ausgewahlt. 
Insbesondere werden Aluminium und Silizium verwendet. 

Vorzugsweise handeJt es sich bei den Verbindungen der Metalle um Oxide, 
25 Oxidhydrate, Sulfate, Hydroxide oder Phosphate, insbesondere Oxide, Oxidhydrate 
und Hydroxide, 

Beispiele geeigneter organrscher Verbindungen sind Lignine und Starken, 

30 Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel (N') eine 
PrimarpartikeigroRe <50, bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 nm auf. 

Bevorzugt sind die oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) hersteilbar, indem man 
die zu modifizierenden Nanopartikel (NT) in einer ersten Verfahrensstufe mit 
35 mindestens einem, insbesondere einem, Modifeierungsmittei (M1) und in einer zweiten 
Verfahrensstufe mit mindestens einem, insbesondere einem, Modifizjerungsmitte! (U2) 
umsetzt 
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Daruber hirtaus slnd die oberfiachenmodifizferten Nanopartikel (H) noch herstelibar, 
indem man die zu modifizierenden Nanopartike) (N'} in der ersten Verfahrensstufe mit 
mindestens einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittei (M1) sowie 

5 

in der zweiten Verfahrensstufe mit mindestens einem, insbesondere einem, 
Modifizierungsmittei (M3) und in der dritten Verfahrensstufe mit mindestens 
einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittei (M2) oder 
in der 1 zweiten Verfahrensstufe mit mindestens einem, insbesondere einem, 
10 Modifizierungsmittei (M2) und in der dritten Verfahrensstufen mit mindestens 

einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittei (M3> oder 
in der zweiten Verfahrensstufe mit mindestens einem, insbesondere einem, 
Modifizierungsmittei (M2) und mindestens einem, insbesondere einem, 
Modifizierungsmittei (M3) 



15 



umsetzt. 



Vorzugsweise werden die Modifizierungsmittei (M1) und (M2) sowie gegebenenfaiis 
(M3) in einer Menge eingesetzt, die fur die nahezu vollstandige oder volistandige 
20 Bedeckung der Oberflache der zu modifizierenden Nanopartike! (N 1 ) ausreichend ist. 
Dabei werden die Modifizierungsmittei und (M2) bevorzugt in einem 

Gewichtsverhaitnis eingesetzt, dass das vorstehend beschriebene Gewichtsverhaitnis 
von modifizierenden Gruppen <G1) : (G2) resultiert 

25 Des Weiteren sind die oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) hersteilbar, indem 
man mindestens ein, insbesondere ein, Modifizierungsmittei (Ml) der allgemeinen 
Formei li und mindestens ein, insbesondere ein, Modifizierungsmittei (M2) der 
allgemeinen Formei VII gernaft dem Sol-Gel-Prozess miteinander hydrolysiert und 
kondensiert, wonach man die resultierenden oberfiachenmodifizferten Nanopartikel (N) 

30 noch mit mindestens einem, insbesondere einem, Modifizierungsmittei {M3) umsetzen 
kann (vgL Rompp Online, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, 2002, »Sol-Gel-Prozess«) 

Bevorzugt werden bei der Umsetzung der Silane (M1) und (M2) mit den zu 
modifizierenden Nanopartikeln (N') oderzu den oberfiachenmodifizierten Nanopartikeln 
35 (N) ubiiche und bekannte Katalysatoren fur die Hydrolyse, wie organrsche und 
anorganische Sauren, verwendet.. 



WO 2005/042647 



PCI7EP2004/052817 



20 

Bevorzugt wird die Herstellung der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) in 
ni'edrigsiedenden, protlschen, organischen Losemitteln, wie niedrigsiedenden 
Alkoholen, insbesondere Isopropanol, durchgefuhrt 

Der Gehalt der dimensionsstabilen Partike! (P) an oberflachenmodifizierten 
Nanopartikeln (N) kann sehr breit vanieren., Vorzugswetse Ifegt dor Gehalt, jeweiis 
bezogen auf (P), be! 1 bis 40 Gew-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere 
10 bis 30 Gew.,-% . 

Daruber hinaus konnen die dimensionsstabilen Partikei (P) mindestens ein, 
Insbesondere ein, polymeres und/oder ollgomeres Bindemittel enthalten, Aufterdem 
konnen sie mindestens einen Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus, 
Vernetzungsrnitteln, farb- und/oder effekfcgebenden Pigmenten, organischen und 
anorganjschen, transparenten oder opaken Ftilistoffen, sonstigen von den 
oberflachenmodifizierten Nanopartikeln (N) verschiedenen Nanopartikeln, 
Reaktiwerdunnern, UV-Absorbern, Lichtschutzmitteln, Radikalfangern, 
Entluftungsmitteln, Slipadditiven, Polymerisationsinhibitoren, Photo) nitiator en, 
initiatoren der radikalischen oder kationischen Polymerisation, Entschaumern, 
Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, Haftvermittiern, Verlaufmitteln, fiimbildenden 
Hilfsmitteln, rheologiesteuernden Additiven (Verdicker), Flamrnschutzmitteln, 
Sikkativen, Trockungsmittein, Hautverhinderungsmitteln, Korrosionsinhibitoren, 
Wachsen und MatUerungsmitteln; in wirksamen Mengen enthalten, wobei die Ent- 
schaumer, Emulgatoren, Netz- und Dipergiermittel, rheologiesteuernde Additive 
{Verdicker) und Ha utverhinderungsmittei vorzugsweise uberwiegend, insbesondere 
voilstandrg, in der nachstehend beschriebenen wassrigen Phase (W) vorliegen, 
Insbesondere werden die Zusatzstoffe in den dimensionsstabilen Partikein (P) aus der 
Gruppe, bestehend aus Vernetzungsmitteln, Reaktivverdunnern, UNAAbsorbern, 
Lichtschutzmitteln, Radikalfangern und Photoimtiatoren, ausgewahlt,. 

Die stoffliche Zusammensetzung der dimensionsstabilen Partikei (P) kann somit sehr 
breit variieren und richtet sich nach den Erfordermssen des Einzelfalls,. Beispiele 
geeigneter stoffttcher Zusammensetzungen sind aus den deutschen 
Patentanmeidungen 

DE 196 13 547 A 1, Spalte 1 T Zeile 50, bis Spaite 3, Zeile 52; 

DE 198 41 842 A 1 , Seite 3, Zeile 45, bis Seite 4, Zeile 44; 
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DE 199 59 923 A 1, Seite 4, Zeile 37, bis Seite 10, Zeile 34, und Seite 11, 
Zeilen 10 bis 36; 

5 - DE 100 27 292 A 1 , Seite 6, Abs [056], bis Seite 12, Abs [0099]; und 

DE 1 00 27 267 A 1 , Seite 3, Abs , [0030], bis Seite 1 3, Abs,, [0 1 22]; 

bekan rat- 
io 

Als kontinuierllche wassrige Phase (W) sind alle wassrigen Phasen geeignet, wie sie 
Qblicherweise fur die Herstsllung von Pulverslurrles verwendet werden. Beispiele 
geeigneter wassriger Phasen (W) werden in der deutschen Patentanmeldung DE 
101 26 649 A 1, Seite 12, Abs,. [0099], t V. m . Seite 12, Abs. [0110], bis Seite 16, Abs. 
15 10146], oder der deutschen Patentanmeldung DE 196 13 547 A 1 , Spaite 3, Zeile 66, 
bis Spaite 4, Zeile 45, beschrieben,. Insbesondere enthalt die wassrige Phase (W) die 
in der deutschen Patentanmeldung DE 198 41 842 A 1, Seite 4, Zeile 45, bis Seite 5, 
Zeiie 4 t beschriebenen Verdicker, durch die das dort erlauterte strukturvlskose 
Verhalten der erfindungsgemaBen Dispersionen eingesteiit werden kann. 

20 

Msthodrsch bietet die Hersteilung der erfindungsgemaften Dispersionen keine 
Besonderheiten, sondern kann mit Hilfe der QbEichen und bekannten Verfahren des 
Standes der Technik erfolgen.. Dabei werden die vqrstehend beschriebenen, 
dimensionsstabilen Parttkef (P) in der kontinuierlichen wassrigen Phase (W) 
25 dispergiert wobei man die oberflachenmodifizierten Nanopartikel (H) mit dem oder den 
ubrigen Bestandteil(en) der dimensionsstabilen Partikel (P) vermischt und die 
resultierende Mischung (P) in der wassrigen Phase (W) dispergiert. 

Beispielsweise konnen die erfindungsgemaften Dispersionen hergestellt werden, 
30 indem aus den Bestandteilen der dimensionsstabilen Partikel (P) durch Extrusion und 
Vermahlen zunachst ein Pulverlack (P) hergestellt wird, der in Wasser oder einer 
wassrigen Phase (W) nass vermahlen wird, wie dies beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeidungen DE 196 13 547 A 1, DE 196 18 657 A 1, DE 198 14 471 A 1 oder 
DE 199 20 141 A 1 beschrieben wird, 

35 

Die erfindungsgemaften Dispersionen konnen auch mit Hilfe des so genannten 
Sekundardispersionsverfahrens hergestellt werden, bei dem die. Bestandteile der 
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Partiket (P) sowie Wasser in einem organischen Losemittel emulgiert werden, wodurch 
eine Emulsion vom typ Ol-in-Wasser resultiert : wonach das organische Losemittel 
hieraus entfernt wird, wodurch sich die ernuigierten Tropfchen (P) verfestigen, wie dies 
belspieisweise in den deutschen Patentannneldungen DE 198 41 842 A 1, DE 100 01 
442 A 1, DE 100 55 464 A 1, DE 101 35 997A1, DE 101 35 998 A 1 Oder DE 101 35 
999 A 1 beschrieben wird., 

Auflerdem konnen die erfindungsgemaiien Dispersionen mit Hi If© des so genannten 
Primardispersionsverfahren hergesteilt werden, bei dem olefinisch ungesattigte 
Monomere in einer Emulsion polymerlsiert werden, wie dies belspieisweise In der 
deutschen Patentanmeidung DE 199 59 923 A 1 beschrieben wird, Zusatzlich zu den 
dort beschrfebenen Bestandte!Ien f enthSit die Emuision erfindungsgemaB die 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N). 

Des Weiteren konnen die erfindungsgemaBen Dispersionen mit Hrffe des so genannten 
Schmelzeemulgierverfahrens hergesteilt werden, bei dem eine Schmelze der 
Bestandteile der Partikel (P) in eine Emuigiervorrichtung vorzugsweise unter Zusatz 
von Wasser und Stabilisatoren gegeben wird und die erhaltene Emulsion der 
Tropfchen (P) abgekuhlt wird, sodass eine Suspension der Partikel (P) resutfiert, die 
frltriert wird, wie dies beispieisweise aus den deutschen Patentanmeldungen DE 100 
06 673 A 1, DE 101 26 649 A 1, DE 101 26 651 A 1 Oder DE 101 26 652 A 1 bekannt 
ist 

insbesondere werden die erfindungsgernafren Dispersionen nach dem 
Sekundardispersionsverfahren hergesteilt.. 

Fur die Herstellung der erfindungsgema&en Dispersionen konnen die 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N), wie sie bei ihrer Herstellung anfallen, 
eingesetzt werden,. ErfindungsgemaB ist es jedoch von Varteif, zur Herstellung der 
erfindungsgemaBen Dispersionen das erfindungsgemafie Hersteilverfahren 
einzusetzen. 

Bei dem erfindungsgemaften Hersteilverfahren werden die oberflachenmodifizierten 
Nanopartikel (N) in der Form ihrer Dispersionen (D) in aprottschen, insbesondere 
aprotisch unpolaren, fiussigen, organischen Medien (O) eingesetzt., 
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Vorzugsweise bestehen die aprotischen, fliissigen, organischen Medien (O) im 
Wesentlichen oder vollstandig aus aprotischen, insbesondere aprotisch unpojaren, 
Losemitteln und/oder Reaktivverdunnern., 

5 Unter aprotischen Losemitteln warden organische Losemittel verstanden, die keine 
protoiysefahigen Wasserstoffatome enthalten, also keine Protonendonotoren 
darstellen,, Erganzend wind hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1998, Seite 41, »Aprotische L6semitte!«, oder 
Rompp Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2002, . »Aprotische 
10 Losemittek, verwiesen.. Beispiele geeigneter aprotischer Losemittel sind aus dem Buch 
von Dieter 1 Stoye und Werner Freitag (Editors), »Paints, Coatings and Solvents«, 
Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH,, Weinheim, New York, 1998, Seiten 
327 bis 373, bekannt. 

15 Unter Reaktivverdunnern werden reaktive Verdunnungsrnittel oder reaktive Losemittel 
verstanden, wobei es sich um einen vereinfachten Begriff fur die langere Bezeichnung 
nach DIN 55945: 1996-09 handelt, die Verdunnungsmittel beschreibt, die bei der 
Filmbildung durch chemische Reaktion Bestandteil des Bindemittels werden. Die 
chemische Reaktion kann thennisch oder durch aktinische Strahlung initiiert werden, 

20 Demgemafl kann es sich um Reaktivverdunner filr die thermische Vernetzung, um 
Reaktivverdunner fur 1 die Vernetzung mit aktinischer Strahlung oder um 
Reaktivverdunner fur die thermische Vernetzung und die Vernetzung mit aktinischer' 
Strahlung handeln., 

25 Beispiele geeigneter 1 Reaktiverdunner fur die thermische Vernetzung sind verzweigte, 
cyciische und/oder acydische Cg-Cis-Afkane, die mit mindestens zwei Hydroxy'- oder 
Thiolgruppen oder mindestens einer Hydroxy!- und mindestens einer Thiolgmppe 
funktionalrsiert sind, insbesondere Diethyloctandiole. 

30 Weitere Beispiele fur geeignete Reaktivverdunner fur die thermische Vernetzung sind 
oligomere Potyole, welche aus Gllgomeren, die durch Metathesereaktionen von 
acydischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen gewonnen werden, durch 
Hydroformylierung und anschliefrender Hydriemng erhaltlich sind; Beispiele geeigneter 
cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cydoocten, 

35 Cyclohepten, Norbonen oder 7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer 
Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolver- 
arbeitung durch Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispiele geeigneter oljgomerer 
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Pojyole weisen erne Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 unci ein massenmittleres Molekulargewicht M w 
von 600 bis 1100 auf 

5 Beispiele geeigneter ReaktiwerdOnner fur die Vernetzung mit aktinischer Strahlung 
werden im Detail in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 
Stuttgart, New York, 1998, »Reaktivverdunner« Seiten 491 und 492, in der deutschen 
Patentanmeidung DE 199 08 013 A 1, Spalte 6, Zeile 63, bis Spaite 8, Zeiie 65, in der 
deutschen Patentanmeidung DE 199 08 016 A 1, Seite 1 1, Zeilen 31 bis 33, in der 
10 deutschen Patentanmeidung DE 198 18 735 A 1, Spalte 7, Zeilen 1 bis 35, oderdern 
deutschen Patent DE 197 09 467 C 1, Seite 4, Zeile 36, bis Seite 5 T Zeiie 56, 
beschrieben.. Vorzugsweise werden Pentaerythrittetraacrylat und/oder aliphatische 
Urethanacryiate mit sechs Acrylatgruppen im Mofekul eingesetzt 

15 Beispiele geeigneter ReaktiwerdOnner fur die thermische Vernetzung und die 
Vernetzung mit aktinischer Strahlung werden im Detail in der europaischen 
Patentanmeidung EP 0 928 800 A 1, Seite 3, Zeilen 17 bis 54, und Seite 4, Zeilen 41 
bis 54, Oder in der deutschen Patentanmeidung DE 1 98 1 8 735 A 1 , Spalte 3, Zeile 16, 
bis Spalte 6, Zeile 33, beschrieben. 

20 

Besonders bevorzugt haben die aprotischen Ldsemitiei und/oder- Reaktivverdiinner 
bezuglich der modifteierenden Gruppen (G1) sowie gegebenenfalls (G3) einen Flory- 
Huggins-Parameter % > 0,5 (vgL hierzu K, Kehr, Mittiere Feldtheorie von 
Polymerlosungen, Schmelzen und Mischungen; Random Phase Approximation, in 
25 Physik der Polyrnere, 22. IFF-Ferienkurs, Forschungszentrum Julich GmbH, Julich, 
1991) 

Vorzugsweise weisen die Dispersionen (D), bezogen auf ihr.e Gesamtmenge einen 
Festkorpergehalt > 30, bevorzugt > 40 und insbesondere > 50 Gew -% auf, ohne dass 
30 es zu einer Sedimentation oder Gelbildung kommt 

Der Transfer der 1 oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) in die aprotischen, 
fiussigen, organischen Medien (O), bevorzugt in die aprotischen, insbesondere in die 
aprotisch unpolaren, Losemittel oder Reaktivverdunner gelingt durch eine Destination, 
35 Die aprotischen Losemittei und7oder Reaktivverdunner sind deshaib so auszuwahlen, 
dass sie bei der DestilJation nicht mit ubergehen., Zur Verfahrensoptimierung konnen 
bestimmte Schiepper, die mit den bei der Herstellung der oberflachenmodifizierten 
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Nanopartlkel (N) eingesetzten protischen Losemitteln niedrigsiedende Azeotrope 
biiden, eingesetzt werden.. Das Verfahren ermoglicht die Herstellung von Dispersionen 
(D) mit einem Restgehait an protischen Losemittein von weniger als 1 Gew,.-% (gennaR. 
GC- Analyse) .. 

5 

Die Dispersionen (D) konnen noch mrndestens einen der vorstehend beschriebenen 
Zusatzstoffe enthalten. Vorzugsweise sind sie frei hiervon, 

Die Herstellung der Dispersionen {D} erfordert keine methodischen Besonderheiten, 
) 10 sonderrt erfolgt nach den ublichen und bekannten Methoden der Herstellung von 
Dispersionen durch Verrnischen der vorstehend beschriebenen Bestandteife in 
geeigneten Mischaggregaten wie Ruhrkessei, Dissolver, Inline-Dissolver, 
Ruhrwerksmuhten Oder Extruder, 

15 Bel dem erfindungsgemafien Herstellverfahren werden die Dispersionen (D) mit den 
ubrigen Bestandteiien der dimensionsstabjien Partike! (P) vermischt. Die resultierenden 
Mischungen (P) werden in wassrigen Phasen (W) dispergiert, sodass sich die 
dimensionsstabiten Partikel (P) biiden., Das erfindungsgernafte Herstellverfahren kann 
mit Hilfe der vorstehend beschriebenen Verfahren zur Herstellung der 

20 erfindungsgema&en Dispersionen durchgefuhrt werden,. Insbesondere wird das 
Sekundardispersionsverfahren angewandt 

) ' ■ . • 

Die erfindungsgennafcen Dispersionen etgnen sich heryorragend als 

Beschichtungsstoffe, Kiebstoffe und Dichtungsrnassen. Insbesondere sind sie 

25 hervorragend fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten von Karosserien von 

Fortbewegungsmitteln jegiicher' Art (insbesondere mit Muskelkraft betriebene 

Fortbewegungsmittel, wie Fahrrader, Kutschen oder' Draisinen, Fluggerate, wie 

Flugzeuge oder Zeppeline, Schwimmkorper, wie Schiffe oder Bojen, 

Schienenfahrzeuge und Kraftfahrzeuge, wie Motorrader, Busse, LKW oder 1 PKW) oder 

30 von Teilen hiervon; von Bauwerken im Innen- und Aufcenbereich; von Mobein, 

Fenstern und Turen; von industriellen Kieinteiien, von Coils, Containers und 

EmbaHagen; von weilier Ware; von Folien; von optischen T elektrotechnischen und 

mechanische Bauteiien sowie von Glashohlkorpern und Gegenstanden des tagirchen 

Bedarfs geeignet 

35 

Bevorzugt werden sie als Beschichtungsstoffe, besonders bevorzugt ais Pulverslurry- 
Klarlacke, eingesetzt. insbesondere eignen sie sich zur Herstellung Klarlackierungen 
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1m Rahmen von farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen insbesondere 
nach dem Nass-in-nass-Verfahren 7 wie dies beispielsweise in der deutschen 
Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, Seite 13, Abs,. [0109], bis Seite 14, Abs [01 18], 
beschrieben wird, 

Wie die ublichen und bekannten Pulverslurries konnen auch die erfindungsgemaften 
Dlspersionen rnit Hiffe ubiicher und bekannter Spritzapplikationsverfahren auf die 
betreffenden Substrate applsziert werden, wie dies beisplelsweise in der deutschen 
Patentanmeldung DE 100 27 292 A 1, Seite 14, Absatze [0121] bis [0126], 
beschrieben wird. 

Die jeweiis angewandten Hartungsverfahren richten sich nach der stoffiichen 
Zusammensetzung der erfindungsgemafren Dlspersionen und konnen beispielsweise, 
wie in der deutschen Patentanmeldung DE 100 27 222 A 1, Seite 14, Abs, [0128], bis 
Seite 15, Abs. [0136], beschrieben, durchgefuhrt werden., 

Bel alien Anwendungen liefern die applizierten erfindungsgemaften Dispersionen nach 
ihrer Hariung Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen, die auch ber hohen 
Schichtdicken keine Oberflachenstorungen, insbesondere keine Kocher, aufweisen, 
kein Weiftanlaufen nach der Belastung mit Feuchtigkeit mehr zeigen und etne 
hervarragende Hatte, Kratzfestigkeit, Haftung und Chemikaiienstabiiitat haben, 
Daruber hinaus konnen die Beschichtungen, Klebschichten und Dichtungen voilig 
problemlos uberlackiert werden, was beispielsweise fur die Autoreparaturlackierung 
von besonderer Bedeutung ist. 

Beispiele 

Hersteflbeispiel 1 

Die Hersteilung des Modifizierungsmittels (M1) 

80,2 g eines teilblockierten und zu ca, 40 % teilsifanisierten Jsophorondiisocyanat- 
Trimeren gemaft Herstelibeispiel 1 der europatschen Patentanmeldung EP 1 193 278 
A 1 wurden mit 13,97 g 3,5- Drmethyipyrazof in einem Dreihalskolben mit 
RuckfiuBkuhter und Thermometer zusammengegeben und auf 50 °G erhitzt, wobei 
gertihrt wurde., Der Umsatz der Reaktion wurde mit Hilfe der IR - Spektroskopie 
verfolgt. Nach 13 Stunden war die Blockierungsreaktton yollsiandig abgeschlossen: es 
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konnten keine freien Isocyanatgruppen mittels !R - Spektroskopie mehr nachgewiesen 
werden., 

HersteNbeispiel 2 

5 

Die Merstellung oberflachenrnodifrzierter Nanopartikel (N) und ihrer Dispersion (D) in 
einem aprotischen, organischen Losemittel und einem Reaktivverdunner fur die 
Vernetzung mit UV-Strahlung 



10 31,7 Gewichtsteile des ModifizierungsmitieJs M 1 gemaft Hersteilbeisprel 1 wurden auf 
7G°C eiwarmt und langsam mit 42,5 Gewichtsteilen einer kolloidaten Losung von Si0 2 
in Isopropanol (IPA - ST - S 7 erhaltlich bei der Fa., Nissan ChemicaJ) sowie 2,9 
Gewichtsteilen 0,1 N Esslgsaure versetzt. Das so erhaltene Gemlsch wurde noch 3 
Stunden bei 70*0 geruhrt und anschliefiend langsam, durch Zutropfen Liber einen 

15 Zeitraum von mindestens 30 Minuien mit 2 Gewichtsteilen Trimethylethoxysilan 
versetzt., Darauf wurden 10,3 Gewichtsteile Solvent Naphta und 1,6 Gewichtsteile 
Hexanof zugegeben, und die erhaltene Losung wurde weitere 3 Stunden bei 70°C 
geruhrt, Anschiiefiend wurden 29,8 Gewichtsteile eines handelsublichen, aliphatischen 
UrethanacryJats nnrt sechs Acrylatgruppen im Molekul (Ebecryl ® 1290 der Firma UCB) 
20 begeben., 

Um niedrig siedende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgekuhlte 
Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr 
afs 65°C im Vakuum von den niedrig siedenden Bestandteilen getrennt. 

25 

Die resultierende Dispersion der oberflachenmodifizierten Nanopartikel (N) in dem 
Reaktivverdunner wurde noch in Methylethylketon versetzt, sodass eine Dispersion (D) 
eines Festkdrpergehalts von 80 Gew.-% resultierte., Der Gehalt an Ebecryl ® 1230 lag 
bei 29,8 Gew %, Der Gehalt an biockierten Isocyanatgruppen betrug 1,9 Gew..-%. Die 
.30 Dispersion (D) wies einen Gluhruckstand von 14,6 Gew..-% auf und war bei 
Raumtemperaturuber einen Zeitraum von mindestens 3 Monaten stabii, ohne dass ein 
Viskositatsanstieg zu beobachten war.. 

Herstejfbeispiel 3 

35 

Die Herstellung eines biockierten Polyisocyanats 
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In einem geeigneten Laborreaktor, ausgerustet mil Ruhrer, Riickfiusskuhler, 
Thermometer und Stickstoffeinleitungsrahr, wurden 1.068 Gewichtsteile eines 
handeisLiblichen Polyisocyanats (isocyanurat auf der Basis von 
Hexamethylendiisocyanat, Desmodur ® N 3300 der Firma Bayer AG) und 380 
5 Gewichtsteile Methylethylketon vorgefegt und langsam auf 40 °C erhitzt, AnschlieSend 
wurden insgesamt 532 Gewichtsteile 2,5-Dimethylpyrazol portionsweise derart hinzu 
gegeben, dass die Temperatur der Reaktionsmischung nicht hoher als 80 °C stieg . Die 
Reaktionsmischung wurde soiange 80 °C gehaiten, bis kern freies isocyanat mehr 
nachweisbar war T und anschlieflend abgekuhit Die resultierende Losung des 
10 blockierten Polyisocyanats wies einen Festkorpergehalt von 79,3 Gew..-% auf, 

Beispiel 1 

Die Herstellung einer strukturvfskosen, wassrigen Dispersion von dirnensionsstabilen 
15 Partikeln (P) 

In einem geeigneten Ruhrgefaft aus Gias, ausgerustet rnifc einem Schneli ruhrer, 
wurden 194,17 Gewichtsteile der Methylethylketon -Losung eines 
Methacrylatcopolymerisats (A), wie es ublicherweise als Bindemittel in 

20 Beschichtungsstoffen eingeseizt wird (Festkorpergehalt: 57,6 Gew.-% in 
Methylethylketon; Saurezahi: 29 mg KOH/g Festharz; Hydroxylzahl: 150 mg KOH/g 
Festharz; OH-Aquivalentgewicht: 374 g/Moj), 81,87 Gewichtsteile der Losung des 
bfockierten Polyisocyanats des Herstellbeispiels 3, 83,89 Gewichtsteile der Dispersion 
(D) des Hersteilbeispiels 2 und 2,07 Gewichtsteile Dimethylethanolamin eingewogen 

25 und intensiv rniteinander vermischt Zu der resultierenden Mischung wurden 1 
Gewichtsteif einer Photoinitiatormischung, bestehend aus Irgacure ® 184 
(handelsublicher Photoinitiator der Firma Ciba Specialty Chemicals) und Lucirin ® TPO 
(handelsubiicher Photoinitiator der Firma BASF AG) im Gewichtsverhaitnis von 5:1, 
2,32 Gewichtsteile eines handelsubiichen UV-Absorbers (Tinuvin ® 400) und 2,32 

30 Gewichtsteile eines handelsubiichen reversiblen Radikalf angers (HALS; Tinuvin ® 123) 
hinzu gegeben und ebenfalls gut eingemischt Es resultierte die Mischung (P) 

Zu der Mischung (P) wurde deionisiertes Wasser in einer' Menge, entsprechend einem 
gewunschten Festkorpergehalt der strukturviskosen, wassrigen Dispersion von 36 bis 
35 37 Gew.- 0 / O) langsam unter Riihren zugegeben (etwa 422 Gewichtsteiie) , Nach der 
vollstandigen Zugabe des Wassers wurde die resultierende Dispersion uber 1 pm 
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Cuno ®-Druckfilter filtriert, Das Methyiethylketon wurde anschliefiend im Vakuurn bei 
maximal 35 °C abdestilliert, 

Die Dispersion wurde durch Zugabe von 0,33 Gewichtsteiien eines handelsiiblichen 
5 Verlaufmittels (Baysilone © Al 3468 der Firma Bayer AG) sowie 19,67 Gewichtsteiien 
eines handelsiiblichen Verdickers (Acrysof ® RM-3W der Ffrma Rohm & Haas) 
komplettiert. Abscblieftend wurden sie Liber 1 jjm Cuno ®-DmckfilterfiItriert. 

Die strukturviskose, wassrige Dispersion wies einen Festkorpergehalt von 36,2 Gew. 
1 0 % auf und war iagerstabil und leicht zu applizieren.. 

Belspiel 2 

Die HersteNung einer farbgebenden Mehrschichtlackierung mil Hiife der 
15 strukturviskosen, wassrigen Dispersion des Beispiel 1 

Die strukturviskose, wassrige Dispersion des Belspiel 1 wurde pneumatlsch mit einer 
Flieftbecher pistole auf Stahlbfeche appliziert, die - in der angegebenen Reihenfolge 
ubereinander liegend - mit einer Eiektrotauchlackrerung, einer Fulieriackierung und 

20 einem schwarzen Wasserbasislack vorlackiert waren. Die Nsssschichtdicke der 
applizierten Schichten wurde so gewahlt, dass die geharteten Ktarlackierungen eine 
Trockenschichtdicke von 40 pm aufwiesen.. Die applizierten Schichten wurden wahrend 
10 Minuten bei Raumtemperatur abgeluftet, wahrend 5 Minuten bei 60 *C getrocknet 
und wahrend 30 Minuten bei 150 °C thermisch gehartet Fur die thermische Hartung 

25 wurden Umiuftofen der Firma Heraeus verwendet 

Die Tabelle gibt einen Uberblick uber die durchgefuhrten ubfichen und bekannten Tests 
und die dabei erhaKenen Ergebnisse. Sie untermauern, dass die neuen 
Klariackierungen des Beispiefs 2 eine besonders hohe Oberffachenharte und eine 
30 besonders hohe Kratzfestigkejt aufwiesen,. Dabei waren sie War und hochgianzend, frei 
von Oberclachenstorungen, wre Krater, Stippen und Mikroblaschen, 
chemikafienbestandig und von hoher Haftfestigkeit Nicht zuletzt waren sie sehr gut 
pofier bar. 

35 Tabelle: Anwendungstechnische Eigenschaften 
der Klariackierungen des Beispiels 2 



WO 2005/042647 



PCT/EP2004/052817 



30 



Test Ergebmsse 



Verlauf (visuell) in Ordnung 

Krater (vrsueil) keine 

Kocher (visueH) keine 

Glanz 20 °(Einheiten) 85 

Haze (Einheiten) 9 

MB-Kratzprobe (Kennwert) 2 

Sandtest: 

Glanz 20 ° ( Einheiten): 

unbelastet 85 

nach Belastung 63 
Reflow: 

nach 2 Stunden bei Raumtemperatur 63 

nach 2 Stunden bet 40 °C 65 

nach 2 Stunden bei 60 °G 71 

Rotahub-Test: 

Glanz 20 ° ( Einheiten): 

unbelastet 85 

nach Belastung 77 

Restglanz (%) 90,5 

Mfkroeindringharte: 
Unrversafharte bei 25,6 mN 

[N/mm*] 125 

Standardabwelchung 0,7 7 

mittlere Eintringtiefe (jjm) 2,29 

relative elastische Tiefenruckfederung 43 

Kriechvemalten bei 25,6 mN 15 r 88 

Kriechverhalten bei 0,4 mN 20,27 
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(ScftMigung ab °C): 
Scliwefelsaure 
Wassei 
Pankreatin 
5 Baumharz 

SteinscMagbestandigkeit: 
Kugelschuss: 
Abplatzung (mm 2 )/Rostgrad 4/1 
10 Steinschlag VDA DB, 2 bar: 

Abplatzung (mm 2 }/Rostgrad 1,5/0,5 

Haftung: 

Kiebebandabriss (Ken nwert) 0 
15 Gitterschnitt (2 mm) (Kennwert) GTO 



45 
>70 
40 
45 



